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Resumen 
 
Este trabajo estudia las propiedades electrocatalíticas de la polianilina (PANI) y del poli- 
(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) hacia diferentes reacciones electroquímicas como la 
oxido-reducción de hidroquinona/benzoquinona (HQ/BQ), la reducción de oxígeno y la 
electrosíntesis de polímeros conductores. 
 
Nosotros sugerimos que la formación de complejos tipo ácido-base de Lewis ocurre entre 
las especies electroactivas y los polímeros conductores. Los polímeros conductores en 
estado oxidado, o mas específicamente el polarón, se comporta como ácido de Lewis y 
este puede formar complejos tipo donor-aceptor con especies alcalinas. Esta interacción 
tipo ácido-base de Lewis incrementa la velocidad de producción de radicales catiónicos. 
Por ejemplo, nosotros encontramos que la HQ se adsorbe débilmente sobre el PEDOT y 
que la reacción redox HQ/BQ se comporta como una reacción de transferencia de carga 
reversible controlada por difusión cuando se utiliza como electrodo platino recubierto con 
una capa delgada de PEDOT, previamente sintetizada galvanostáticamente en 
electrolitos no acuosos secos, y concentraciones de hidroquinona inferiores a 5 mM. 
Según la revisión bibliográfica hecha, parece que el PEDOT es el mejor 
electrocatalizador para la reacción redox HQ/BQ reportado hasta la fecha. Por otro lado, 
se encontró que el PEDOT es electrocatalítico para la oxidación de la anilina y los 
procesos redox de la PANI. Las dos reacciones anteriores necesitan de un medio ácido 
para que se puedan lleva a cabo, por tanto el PEDOT debe actuar como ácido tanto en 
medio acuoso como no acuso. 
 
Finalmente, se encontró que películas delgadas de PANI sintetizadas sobre películas de 
PEDOT tienen mejores propiedades electrocatalíticas hacia la reacción de reducción de 
oxígeno en electrolitos disueltos en acetonitrilo en comparación a películas hechas tan 
sólo de PANI o PEDOT. 
 
 
Palabras clave: Electrocatálisis, Polímeros Conductores, Polianilina, Poli-(3,4-
etilendioxitiofeno), Hidroquinona/Benzoquinona. 
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Abstract 
This work studies the electrocatalytic properties of polyaniline (PANI) and poly (3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT) for different electrochemical reactions like the 
hydroquinone/benzoquinone (HQ/BQ) redox reaction, oxygen reduction reaction and the 
electrosynthesis of conducting polymers. 
 
We suggest that a Lewis acid–base complexation may take place between the 
electroactive specie and the conducting polymer. The oxidized conducting polymer, or 
more specifically the polaron, behaves as a Lewis acid and it can form a donor/acceptor 
complex with alkaline species. This Lewis acid/base interaction increases the rate of 
radical-cation production. For example, it was found that HQ is weakly adsorbed on 
PEDOT and that the HQ/BQ redox reaction is well described by a reversible diffusion-
governed charge transfer when a very thin film of PEDOT, previously synthetized 
galvanostatically in dry non-aqueous electrolyte, is used as electrocatalyst in the 
presence of HQ concentrations lower than 5 mM. It seems that PEDOT is the best 
electrocatalyst known until now for this reaction if our results are compared with those 
obtained with the other reported electrocatalyst. On the other hand it was found that 
PEDOT is a good electrocatalyst for the oxidation reaction of aniline and for the redox 
reactions of PANI. Both reactions also need an acid media, which is provided by PEDOT, 
in order to take place. 
 
Finally, it was found that thin films of PANI grown on PEDOT films have better 
electrocatalytic properties for the oxygen reduction reaction in acetonitrile electrolytes 
than films composed only by PANI or PEDOT. 
 
 
Keywords: Electrocatalyst, conducting polymers, Polyaniline, Poly (3,4-
ethylenedioxythiophene), Hydroquinone/benzoquinona. 
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 Introducción 
 
Tras la exitosa síntesis del poliacetileno por Shirakawa en 1974 y su subsecuente dopaje 
en 1977, los polímeros conductores (PC) han generado un creciente interés por sus 
posibles aplicaciones tecnológicas. En general, se ha visto su uso en una amplia gama 
de sensores (biosensores o sensores químicos) [1, 2, 3, 4], LEDs [5], y sistemas de 
almacenamiento (baterías secundarias) y generación de energía eléctrica (celdas de 
combustión). Particularmente, sus propiedades electroquímicas y electrocatalíticas, la 
conductividad eléctrica y las propiedades de intercambio de iones de los PC son la causa 
principal para  que sean tan atractivos y potencialmente útiles en muchas ramas de la 
ciencia. Para el presente trabajo, los PC se investigan con el fin de utilizarse como una 
matriz para soportar nanopartículas de Pt [6] que se utilizan como electrodos en celdas 
de combustión para la reacción de reducción del oxígeno (RRO). Donde la principal 
complicación de estas celdas es la caída del potencial [7] por efecto de la perdida de 
actividad producto de bajas transferencias electrónicas (< 4e-), que tienden a generar 
especies altamente oxidantes y que a su vez desactivan la superficie de platino. La 
posible mejora en el desempeño de estos sistemas puede encontrarse en los polímeros 
conductores (PC), particularmente, en el uso del acople PEDOT-PANI, cuyas 
propiedades eléctricas han sido ampliamente estudiadas y definidas cada uno de forma 
aislada. Es por ello que se busca investigar en el presente trabajo el acople de dichos 
polímeros con el fin de observar un efecto sinérgico hacia la RRO. 
 
Alan McDiarmind, Alan Heeger y Hideki Shirakawa recibieron el Premio Nobel en química 
en el año 2000 por la síntesis del poliacetileno (PA), un polímero orgánico usualmente 
aislante que presenta una alta conductividad electrónica al ser oxidado o reducido. Previo 
a este trabajo existió un gran aporte desde el punto de vista teórico que permitió predecir 
la existencia de los PC, este estudio clásico fue realizado por John Pople y S.H. 
Walmslyen 1962, aproximadamente 15 años antes del trabajo de McDiamind y 
colaboradores. El interés por los PC es justificable por dos razones: la primera, se 
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relaciona con su bajo costo de síntesis, y la segunda con la conductividad eléctrica que 
puede ir desde 10-6 S m-1 (> al de los polímeros aislantes, 10-16 S m-1) hasta 107 S m-1 
(muy próxima a la conductividad del cobre, 5.8x107 S m-1) [8]. La gama de 
conductividades que abarcan la transición aislante-metal, depende fuertemente de la 
cristalinidad [9] y de la morfología de los PC, siendo dichas propiedades moduladas 
según el grado de dopaje (tipo -n y tipo -p) de las cadenas poliméricas [10]. El 
mecanismo por el cual la carga puede desplazarse dentro de los PC resulta del balance 
entre la energía ganada por la deslocalización de la carga sobre la banda electrónica y la 
energía obtenida por procesos de relajación de las cadenas alrededor de la carga. Tal 
mecanismo lo ejercen los transportadores de carga, que pueden ser: solitones, polarones 
y bipolarones[11]. 
 
 
Figura 1. Polímeros conductores más frecuentes y ampliamente estudiados.  
 
Los PC son sistemas de π-electrones altamente conjugados, de estructura rígida con 
regiones cristalinas y amorfas, ambas coexistiendo a la vez, a diferencia de los polímeros 
aislantes solo se conforman de unos cientos de monómeros; además, su morfología y 
estructuras determinan la conductividad y las propiedades ópticas. Los PC abarcan una 
gran variedad de especies (Figura 1), siendo los de mayor estudio por razones de 
estabilidad y facilidad de preparación el poli acetileno (PA), el poli pirrol (PPy), el 
politiofeno (PT), la poli anilina (PANI) y el poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT). Estos 
pueden ser preparados por métodos químicos, electroquímicos, enzimáticos, y 
fotoquímicos (sin contar un número especial de otros procedimientos pero menos 
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frecuentes). El método electroquímico de síntesis de PC es uno de los más ampliamente 
utilizados por su capacidad para controlar los potenciales y las densidades de carga 
específicas aplicadas. La síntesis consiste en aplicar un potencial de oxidación sobre la 
interfaz electrodo/electrolito en presencia del monómero con una adecuada 
concentración de ácido, lo cual conlleva la formación del radical catión (iniciador de la 
polimerización), que se asocia con otros radicales cationes, radicales neutros o 
monómero para formar dímeros, trímeros u oligómeros y posteriormente formar el 
polímero, que al tener una longitud de cadena adecuada precipita y se adhiere a la 
superficie del electrodo según el modelo De Gennes[12]. De Gennes, explica 
parcialmente, que la dificultad que tienen los polímeros para ser desorbidos de la 
superficie del electrodo es producto de la baja tensión superficial que tienen en 
comparación con la del disolvente puro. En la Figura 2, se observa que el polímero sobre 
la superficie del electrodo no se compone únicamente de las cadenas, sino que dentro de 
su estructura se encuentra solvente e iones. Esto último, se conoce como el dopaje del 
PC y es esencial porque garantiza la neutralidad del polímero (Figura 2.B). El dopaje 
transcurre de forma simultánea que la síntesis, el crecimiento y los cambios de estado de 
oxidación del polímero. Es por ello, que los PC no se consideran como sistemas rígidos, 
sino que se comportan mas como un gel amorfo que se expande (a potenciales de 
oxidación) o se contrae (a potenciales de reducción) con los cambios de potencial, como 
se observa en la Figura 2-B. Lo anterior, tiene una fuerte implicación en las interacciones 
analito-polímero, lo cual es fundamental para las reacciones redox. 
 
 
Figura 2. Representación de los polímeros conductores. A) Posible transferencia de carga sobre un 
electrodo modificado con PC. B) Efectos de los barridos de potencial sobre la estructura de los PC [13]. 
 
A) 
B) 
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Una importante aplicación de los PC es la catálisis de reacciones redox como 
hidroquinona/benzoquinona, oxidación de ácido ascórbico, hierro (2+/3+), cromo (3+/6+), 
Ce (3+/4+), la oxidación de I-, Br-, complejos de cobalto, etc. Siendo una de las más 
importantes y de mayor interés científico el uso del PEDOT [14] y de la PANI [15] en 
baterías de litio, ya que se ha reportado que estos PC son catalizadores de las 
reacciones redox del 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol (DMcT). El DMcT es uno de los 
compuestos órgano sulfurados más prometedores para ser usado como material 
electroactivo en cátodos de celdas secundarias de litio, pero cuenta con la dificultad de 
que la transferencia de carga en este compuesto es muy lenta a temperatura ambiente 
[16].  
 
 
Figura 3. Actividad electrocatalítica de electrodos modificados con Polianilina(1), Polipirrol(2), Politiofeno(3), 
Poli(3,4-etilendioxitiofeno) (4) y carbón (5) frente a la RRO [17].  
 
Volviendo al potencial aparente de los PC como catalizadores de la RRO, se encuentra 
reportado, que la relación entre las celdas de combustión y los PC en un inicio se basó 
en que estos son útiles solamente como matriz para los catalizadores de la RRO. Sin 
embargo, hacia finales del 2004, se determino que varios PC si presentan actividad hacia  
dicha reacción, y cuyo orden de actividades hacia el O2(g) es el siguiente: polianilina 
(PANI) > polipirrol (PPy) > politiofeno (PTh) > poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) [17]. 
La PANI es el PC que exhibe la mayor actividad (Figura 3. Curva 1) y se debe a la 
reacción acoplada entre la oxidación de la leucoemeraldina (LE) y la reducción del 
oxígeno. La leucoemeraldina es uno de los tres estados de oxidación de la PANI (Figura 
4) producto de los cambios redox sobre la cadena del polímero, esto se traduce en 
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cambios de conjugación entre el anillo aromático con el grupo amino dando así 
estructuras quinoidales en sus estados más oxidados [18]. La leucoemeraldina (estado 
no conductor) es la forma completamente reducida de la PANI y consiste de estructuras 
repetidas de anilina (Figura 4-a). El estado intermedio de oxidación corresponde a la 
emeraldina (EM) (estado eléctricamente conductor) cuya unidad básica se compone de 
cuatro anillos, tres benzoicos y uno en la forma quinoidal (Figura 4-c). Siendo, la EM la 
estructura típicamente presente durante la síntesis de la PANI. La pernigranilina (PE) 
(eléctricamente no conductora) es la forma completamente oxidada, y se compone de 
dos anillos benzoicos alternados por estructuras quinoidales (Figura 4-b). Posterior a 
esto, solo existe la degradación y fragmentación del polímero. 
 
 
Figura 4. Transiciones electrónicas de la PANI. a) Leucoemeraldina, b) Pernigranilina y c) Emeraldina [20]. 
La estructura del lado derecho corresponde al PEDOT neutro (d). 
 
A diferencia de la polianilina, el poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) es un mal 
electrocatalizador para la RRO [17] (Figura 3. Curva 4), a pesar de la pobre evidencia 
que muestra lo contrario [19]. Sin embargo, el PEDOT presenta una ventaja frente a la 
PANI y a otros polímeros conductores, dicha ventaja es su alta estabilidad frente a 
condiciones ambientales. Es por esta razón, que el PEDOT en el presente trabajo se 
empleara como plantilla en los distintos electrodos para la síntesis de la PANI. En 
resumen se pretende combinar la alta estabilidad química del PEDOT con la alta 
actividad de la PANI hacia la RRO para ver si se puede producir un catalizador de mejor 
desempeño para RRO. 
 
(d) 
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 1. Capítulo 1: Métodos  Experimentales y 
Síntesis de PC 
 
La electroquímica como ciencia de las superficies debe garantizar reproducibilidad en 
cada uno de los ensayos experimentales, es por tal razón, que siempre se trabaja en 
condiciones de ultra alta pureza. Es decir, se trabaja con agua des-ionizada o solvente 
grado HPLC y materiales libres de agentes ajenos a su naturaleza, como es la presencia 
de grasas, compuestos orgánicos adsorbidos, sales, metales y óxidos que no hagan 
parte del sistema electroquímico y que pueden interferir con el sistema de interés.  
 
Por consiguiente, los sistemas electroquímicos deben ser lo más cercano a un sistema 
ideal para que el número de variables que participan en los procesos sean en su mayoría 
conocidas o que se puedan deducir a través de la discusión y la reflexión. Esto es 
esencial dado que las preguntas que buscan responderse hacen referencia a tres puntos 
cruciales: 
 
1. La relación entre la estructura de la superficie y la reactividad. 
2. La implicación de los fenómenos de transporte en los procesos electroquímicos 
(es decir, reacciones redox y procesos de adsorción), tanto de carga como de 
transporte de masa. 
3. Los fenómenos interfaciales relacionados con la velocidad y el mecanismo de 
reacción durante la transferencia electrónica y la dependencia que tienen con la 
subsaturación o la sobresaturación de la disolución adyacente al electrodo. 
 
Para garantizar todo lo mencionado anteriormente, se toman precauciones particulares 
antes de realizar los ensayos electroquímicos, que se explicaran a continuación. 
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1.1 Reactivos y Equipos 
 
La limpieza de los electrodos de  Pt y Au policristalinos  se realizó en una disolución de 
H2SO4(ac) 0.5 M (99.999% PURITY, Sigma-Aldrich), y para el caso del electrodo de carbón 
vítreo en una disolución de KOH(ac) 0.5 M (Merck). Para los experimentos electroquímicos 
se utilizó una atmosfera inerte de N2(g) (CRYOGAS) al 99.999% de pureza y para la 
evaluación de la RRO se trabajó con O2(g) (CRYOGAS)  al 99.999% de pureza. Las 
medidas electroquímicas se realizaron usando un potentiostato-galvanostato µAutolabIII 
(EcoChemie). La síntesis del PEDOT se realizó en una disolución en acetonitrilo (Merck) 
grado HPLC de NaClO4 monohidratado 0.1 M (Sigma-Aldrich) y (3,4-etilendioxitiofeno, 
Sigma-Aldrich) 0.01 M. Para el caso de la PANI se utilizó una disolución de HClO4 al 0.5 
M (70% Panreac) y anilina 0.1 M (Sigma-Aldrich), previamente destilada al vacío. Los 
ensayos de actividad frente a la hidroquinona (Mol Labs) se realizaron a diferentes 
concentraciones todas en disolución acuosa de HClO4 0.5 M. Todas las medidas se 
realizaron a temperatura ambiente, 20 ± 2°C. Los potenciales medidos en medio acuoso 
son reportados vs ECS (Electrodo de Calomel Saturado) y en medio orgánico reportados 
vs Ag/AgNO3, ambos conectados en paralelo con un alambre de Pt a un capacitor de 60 
µF, usando el sistema clásico de dos compartimientos. Las simulaciones digitales [21] 
para la actividad del PEDOT frente a la hidroquinona se realizaron  usando un programa 
escrito en C++ y compilados en Linux. 
 
1.2 Celdas Electroquímicas 
 
Se utilizó una celda clásica de dos compartimientos construida en material de vidrio 
pyrex. La celda electroquímica se lavó como cualquier otro material de vidrio durante 24 
horas en una disolución de permanganato de potasio (KMnO4) 0.1 M con ácido sulfúrico 
0.1 M. Luego, se sacó el material de la disolución de permanganato y se enjuagó con una 
disolución de peróxido de hidrógeno (H2O2, 20 ml de disolución al 50% en 1200 ml de 
agua destilada) con ácido sulfúrico 0.1 M con el fin de retirar las especies de dióxido 
manganeso remanentes en la superficie del material. Finalmente el material de vidrio se 
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lavó con abundante agua desionizada (>18 MΩ) y se pone en contacto con agua 
ultrapura en ebullición al menos tres veces.  
1.3 Síntesis de PC 
 
La síntesis de los PC se realizó sobre Pt, Au y carbón vítreo como anteriormente se 
mencionó con el fin de observar el efecto de la superficie del electrodo en las 
propiedades electroquímicas del acople PANI-PEDOT. Los ensayos sobre el electrodo de 
carbón vítreo (ECV) se desarrollaron para observar la posible actividad electrocatalítica 
del acople PEDOT-PANI hacia la RRO  sobre superficies económicamente viables y no 
sobre metales nobles como el Pt y el Au, que resultan altamente costosos. Es por ello, 
que se inicia con los ensayos sobre ECV, seguido por el desarrollo experimental sobre Pt 
(policristalino) dado que la mayoría de estudios, como lo mencionamos anteriormente, 
muestran que este es el mejor electrocatalizador para la RRO. Por último, se estudió la 
actividad electrocatalítica de las películas de PEDOT-PANI sobre Au (policristalino), 
frente a la RRO, ya que el oro tiene una menor actividad comparada con la del Pt [7]. 
1.3.1 Carbón Vítreo 
 
El electrodo de carbón vítreo es posiblemente el electrodo de carbón más usado en 
estudios electroquímicos por ser un electrodo con una amplia ventana de potencial, de 
fácil uso y por su facilidad de modificación superficial. Pero, su principal desventaja está 
en que este tipo de superficies carbonosas tienden a adsorber muchas impurezas que 
conllevan a cambios en estructura y composición de la superficie y cambios en las 
propiedades electroquímicas. Es por este motivo que se han desarrollado un gran 
número de protocolos de limpieza, entre ellas se tiene el pretratamiento por pulido, 
pretratamiento térmico [22], el pretratamiento electroquímico [23-25], irradiación con laser 
[26], y el pretratamiento fotocatalítico [27]. En el presente trabajo el electrodo de carbón 
vítreo se limpió primero mecánicamente por abrasión con partículas de γ-alúmina y 
después electroquímicamente por oxidación a 2 V por 30 s en KOH 0.5 M, para producir 
grupos oxigenados sobre la superficie del electrodo.  
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Limpieza del Electrodo 
 
El electrodo de carbón vítreo se limpió mecánicamente por abrasión con partículas de γ- 
alúmina de tamaño entre 1µm y 5µm de diámetro. Seguido por una serie de enjuagues 
en agua ultra pura durante 5 minutos en un baño de ultrasonido (repitiendo este proceso 
de enjuague tres veces), para así poder retirar parte de la alúmina del electrodo. Pero, 
para poder retirar mejor cualquier remanente de γ- alúmina o de otras impurezas sobre el 
electrodo, este se debe activar vía electroquímica en una disolución de KOH 0.5 M por 
voltamperometría cíclica (VC), tomando como intervalo de barrido los potenciales entre -
1.0 V y 2.0 V vs ECS durante 20 ciclos a 100 mV s-1. Luego, por  el método 
cronoamperométrico se realizó un salto de potencial en la misma disolución desde el 
potencial de circuito abierto hasta 2 V por 30 s. Por último, el electrodo se lavó con agua 
ultra pura y se coloca en un baño de ultrasonido por 5 minutos [28,29]. 
 
 
Figura 1-1. Barridos por VC para la activación del electrodo de carbón vítreo (ECV). Velocidad de Barrido de 
100 mV s-1. La gráfica corresponde a los barridos 1, 3, 6, 10, 15 y 20, en el orden según la dirección  de la 
flecha. 
 
El resultado de la limpieza del electrodo se observa en la Figura 1-1, donde el aumento 
en las corrientes de oxidación que se presenta a medida que avanzan los ciclos son 
producto de la generación de grupos funcionales ricos en oxígeno (-OH, -COOH), 
encargados de facilitar la transferencia de carga. También se puede inferir de la Figura 1-
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1 que a potenciales inferiores a 0.5 V no se generan corrientes asociadas a otros 
procesos diferentes de los cambios de capacitancia sobre la doble capa eléctrica por 
efecto del barrido; en un menor grado, las corrientes  que  se  observan a potenciales  
inferiores   a -0.5 V son efecto de la síntesis de hidrógeno gaseoso. Estas observaciones 
concuerdan con las propiedades del carbón vítreo, es decir, baja resistencia a la 
oxidación y son estables bajo condiciones de reducción [30]. 
1.3.1.1 Síntesis de PANI y PEDOT sobre ECV 
 
La síntesis de la Polianilina en medio ácido mediante VC se observa en la Figura 1-2. El 
crecimiento del polímero sobre el ECV se puede comprobar a partir de dos 
observaciones: la  primera,  se  relaciona con  los  picos  que  aparecen  en la Figura 1-2 
(como picos I, II y III), característicos de la transición leucoemeraldina-emeraldina (pico 
I), de la sobreoxidación del polímero (pico II) y la transición emeraldina-pernigranilina 
(pico III); cuyo crecimiento con el avance de los ciclos es producto de un aumento en la 
cantidad de polímero  sobre la superficie. La segunda observación, está relacionada con 
la disminución en la corriente de la oxidación del monómero (recuadro de la figura 1-2), 
ya que el polímero presenta mayor resistencia eléctrica en la interfaz [31,20]. 
 
La Figura 1-2 muestra que la PANI se alcanza a sobreoxidar (pico II). La anterior 
afirmación se hace porque la PANI bajo las condiciones de síntesis presenta otro proceso 
simultáneo al crecimiento del polímero, relacionado con la descomposición o la 
degradación del polímero [31]. Esto se observa siempre y cuando la síntesis de PANI se 
lleve a potenciales mayores de 0.7 V vs ECS en soluciones ácidas, ya que se favorece a 
estos potenciales la formación de benzoquinonas (u otros productos, Figura 1-3) [32-34]. 
La formación de este tipo de  
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Figura 1-2. Síntesis de PANI por voltamperometría cíclica. Los ciclos corresponden a los barridos 1, 2, 3, 4 y 
5 (en el orden según la flecha), para una velocidad de barrido de 50 mV s-1 en una disolución de NaClO4(ac)  al 
0.1 M y Anilina 0.1 M. Los barridos se realizaron entre -0.2 V y 0.8 V. El recuadro pequeño corresponde a la 
oxidación del monómero. 
 
compuesto orgánico dentro de la cadena polimérica impide la propagación o el 
crecimiento del polímero y a su vez se de la formación de productos más solubles que se 
pierden en el seno de la disolución. Esto se observa en el primer barrido de la Figura 1-2, 
donde se tiene una considerable señal de los productos de la sobreoxidación (pico II',     
J = -0.059 mA.cm-2) en comparación con la cantidad de polímero sobre el electrodo (pico 
I', J = -0.009 mA.cm-2). Además, en la Tabla 1-1, se observa como la corriente y la carga 
del pico II' disminuye con el avance de los ciclos, lo cual, quiere decir que los productos 
de la sobreoxidación disminuyen sobre el polímero, como consecuencia de la 
solubilización y el paso de estos compuestos al seno de la disolución, como se mencionó 
anteriormente. 
 
Tabla 1-1. Valores de potencial, densidad de corriente y carga para el Pico II’ (Figura 1-2). 
 
Número de Barrido Potencial (V) Densidad de Corriente (mA cm-2) 
Densidad de Carga 
(mC cm-2) 
1 0.422 -0.059 -11.29 
2 0.428 -0.049 -10.78 
5 0.434 -0.037 -7.18 
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Figura 1-3. Productos de la sobre-oxidación de la anilina. 1) Nitrobenceno, 2) fenazina, 3) 2-
aminodifenilamina, 4) hidrazobenceno, 5) azobenceno, 6) azoxibenceno, 7) orto-aminofenil sulfato de 
potasio, 8) bencidina, 9) 4-aminodifenilamina, 10) N-fenil-1,4-benzoquinonadiimina, 11) indofenol, 12) 1,4-
benzoquinona, 13) 1,4-benzoquinonaimina, 14) 4-aminofenol, 15) fenilhidroxilamina, y 16) nitrozobenceno 
[83]. 
 
Por otro lado, la síntesis del PEDOT se realizó en una disolución de NaClO4 0.1 M con 
EDOT al 0.001 M en medio orgánico aprótico (acetonitrilo). En la figura 1-4, se observa 
que el polímero crece a medida que transcurren los ciclos y a su vez se observa la 
formación 
 
 
Figura  1-4. Síntesis de PEDOT por voltamperometría cíclica.  El VC corresponde a 10 barridos entre -1.2V y 
0.85V vs Ag/AgNO3 en NaClO4 0.1M y de EDOT 0.001M en acetonitrilo. Velocidad de Barrido de 50mVs-1. 
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de un amplio pico característico sobre el barrido anódico y dos picos definidos en el 
barrido catódico del PEDOT [35].  Además, se observan dos señales más, una de 
oxidación y una de reducción, que tienden a aparecer más definidas con el uso de micro 
electrodos como lo reporta X. Chen [36]. Los picos amplios (tanto de oxidación como de 
reducción) son característicos del PEDOT y se debe a la formación del polarón cuando 
se oxida el polímero. Por otra parte, los picos poco definidos que se observan en la 
Figura 1-4, corresponden a diferencias en las longitudes de cadena, o a la mezcla entre 
fases cristalinas y no cristalinas. 
1.3.2 Electrodo de Platino (Pt) 
 
El uso de electrodos de Pt en las últimas décadas se ha visto impulsado por las 
propiedades cristalográficas que presenta; y que ejercen un control sobre un gran 
número de procesos electroquímicos que incluyen una etapa de adsorción. 
Particularmente, la síntesis de la PANI sobre este electrodo ha mostrado mejores 
propiedades eléctricas (conductividad, capacitancia y reversibilidad electroquímica) que 
las películas sintetizadas sobre ECV y electrodos de microfibras de carbono [37]. 
 
1.3.2.1 Limpieza del Pt 
 
El electrodo de platino se limpió por abrasión mecánica utilizando partículas de γ- 
alúmina con tamaños entre 1.0 µm y 5.0 µm, antes de cada experimento. Al final de este 
tratamiento, el electrodo se lava con agua ultrapura en un baño de ultrasonido durante 5 
minutos. La activación del electrodo se realiza por voltamperometría cíclica, barriendo 
entre -0.25 V y 1.20 V vs ECS a una velocidad de 50 mV s-1 en una disolución de H2SO4 
al 0.5 M. En la Figura 1-5, se observa el cambio del voltamperograma en función del 
número de ciclos, que es típico para la activación del electrodo de Pt. 
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La reproducibilidad, como ya se había mencionado antes, es un rasgo esencial de la 
electroquímica, por tal motivo, la caracterización por el método de voltamperometría 
cíclica se considera como la huella digital de la naturaleza cristalina de una superficie 
para un determinado tipo de elemento. Para el caso del electrodo de Pt policristalino, el 
barrido final de la Figura 1-5 corresponde al voltamperograma típico para este tipo de 
material [38,39] y del cual pueden identificarse tres regiones muy particulares. En la 
región I se observa la adsorción (picos del barrido catódico) y desorción (picos del 
barrido anódico) de hidrógeno; la región II corresponde a la reducción de la capa de 
óxidos formada sobre el Pt durante el barrido anódico de la región III. Cabe mencionar 
en este punto que es trascendental obtener reproducibilidad entre los voltamperogramas 
de la limpieza del Pt, incluyendo  la corriente límite entre experimento y experimento no 
debe diferir en más de un 5% entre cada limpieza, dado que los procesos farádicos como 
no farádicos están directamente relacionados con la disponibilidad de los sitios activos en 
la superficie del platino. Este es el caso de la Figura 1-6, donde se observa como dos 
voltamperogramas aparentemente similares difieren únicamente en sus densidades de 
corriente después de realizado el protocolo de limpieza y de activación electroquímica. 
 
 
Figura 1-5. Voltamperograma de barrido cíclico para la activación del electrodo de Pt en H2SO4 0.5 M. Los 
barridos avanzan según la dirección de las flechas y corresponden a los barridos 1, 5, 10, 15, 18 y 20( curva 
negra). Velocidad de barrido es de 50 mV s-1 para un intervalo de barrido entre -0.25 V y +1.20 V. 
 
Esta complicación se debe a la mala limpieza del electrodo; particularmente al momento 
en que se pule el electrodo con las partículas de γ- alúmina, las cuales se adhieren a la 
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superficie y que durante el tratamiento con ultrasonido forman pequeños agregados 
sobre los sitios activos que se vuelven difíciles de remover durante la VC. La solución a 
este problema se obtiene aumentando el número de ciclos hasta obtener un 
voltamperograma cuyas corrientes de pico no difieran más de un 5% del valor esperado. 
Como valor esperado se toman las corrientes de pico del voltamperograma representado 
por la curva oscura, Figura 1-6 y Tabla 1-2. Se observa en la Tabla 1-2, que existe una 
menor correlación entre los porcentajes obtenidos para el pico III cuya diferencia es de 
un 24.5%, dicha diferencia es distinta a los valores de los picos I y II, siendo a su vez 
estos dos últimos muy próximos entre sí. Esta diferencia básicamente se debe a que los 
sitios disponibles para la adsorción de hidrógeno no son necesariamente los mismos  que 
para la oxidación del Pt, es por ello que el área disponible para cada proceso es distinta. 
 
 
Figura 1-6. VC para el electrodo de Pt policristalino en H2SO4 0.5 M en distintos días de trabajo. Los gráficos 
corresponden al barrido 20 posterior al protocolo de pulido. Velocidad de Barrido de 50 mV s-1. Para un 
intervalo de potencial entre -0.25 V y +1.20 V. 
 
 
Tabla 1-2. Determinación de la correlación entre los voltamperogramas de la Figura 1-6. 
Número de Pico Densidad de Corriente(mA cm-2) 
Curva Oscura                Curva Clara 
Porcentaje de correlación (%)* 
I 0.1771 0.1256 29.08 
II 0.1372 0.0973 29.08 
III -0.3399 -0.2566 24.51 
* El porcentaje de correlación se determina: ( (JM - Jm) / JM ) x 100%. JM corresponde a la densidad de 
corriente para el pico respectivo del voltamperograma oscuro, y Jm para el Voltamperograma de la curva 
clara. 
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1.3.2.2 Efecto de la Limpieza sobre el Crecimiento de la PANI 
Nuevamente, se requiere que la limpieza de los electrodos sea lo más meticuloso 
posible, dado que la perdida de actividad implica mayores sobre potenciales y poca 
adherencia de las películas. En la figura 1-7, se observa la síntesis de la PANI sobre un 
mismo electrodo y a la misma densidad de corriente pero con dos resultados diferentes 
de limpieza. La perdida de actividad conlleva a que se sintetice una menor cantidad de 
polímero, lo que se observa en la figura 1-8, a pesar del hecho de utilizar misma  
densidad  de  carga  (1.73 mC cm-2), que es la equivalente para obtener un espesor de 
50 nm, pero es claro que ambas películas tienen espesores distintos. Lo anterior, se 
puede confirmar comparando la densidad de corriente para la transición LE-EM, que para 
la curva oscura (limpieza optima) es de 0.199 mA cm-2, y para la curva clara (limpieza 
deficiente) es de 0.030 mA cm-2, por lo tanto existe una disminución considerable en los 
espesores de las películas. La disminución de las corrientes capacitivas es también 
evidente cuando la limpieza de los electrodos no es optima. 
 
 
 
Figura 1-7. Síntesis de PANI por método galvanostático. Densidad de Corriente aplicada fue de 1.73 mC cm-2 
para un espesor esperado de 50 nm de PANI. Los potenciales de síntesis fueron de 0.71 V (curva oscura) y 
de 0.64 V (curva gris). 
 
Los espesores de las películas de los polímeros se calculan según la correlación carga 
espesor reportada por Kiya [14] para el caso del PEDOT, y por Lj. Duić [65] para la PANI.  
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Figura 1 -8. Caracterización de la PANI sobre Pt con dos resultados distintos de limpieza de la superficie.  
Las películas fueron sintetizadas por el método galvanostático aplicando una densidad de carga de 1.73 mC 
cm-2. Los VCs corresponden al quinto barrido sobre una disolución de HClO4(ac) 0.1M  y una velocidad de 
barrido de 50 mV s-1. 
 
 
1.3.2.3 Estado de Oxidación de la Anilina 
 
Igualmente importante a los protocolos de limpieza, es tener la anilina (Sigma-Aldrich) 
previamente destilada antes de la síntesis del polímero.  Esto se requiere dada la gran 
facilidad de oxidación del monómero en las posiciones orto y para del anillo aromático. 
Es por ello, que el mismo día que se sintetice la PANI, se debe destilar primero  la 
anilina.  La implicación de esto se  observa  en  la  figura 1-9, donde la PANI sintetizada 
con la anilina destilada 5 días antes de su uso1, presenta una disminución en la densidad 
de carga para el pico I (234.0 µC cm-2) corrrespndiente a la transición LE-EM, que 
comparado con el pico I (891.8 µC cm-2) de la PANI cuya anilina fue destilada el mismo 
                                                
 
1  La anilina se destilo y se almaceno en una atmosfera de N2(g) a 4°C durante los cinco días antes 
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día de su uso. La perdida en densidad de carga se ajusta a una pérdida del 73.76% de 
EM, esto es muy importante ya que el estado eléctricamente conductor de la PANI es la 
misma EM. También, existe la aparición de un pequeño pico (E~ 0,42 V) con densidad de 
carga de 33.21 µC cm-2 (curva gris, Figura 1-9, curva clara), que corresponde a la 
sobreoxidación del polímero o de la misma anilina. 
 
 
Figura 1-9. Caracterización de PANI por VC. Sintetizadas por método galvanostático (1.73 mC cm-2). Se 
muestra el quinto ciclo. La velocidad de barrido utilizada fue de 50 mV s-1 y el electrolito soposte HClO4 0.1 
M. 
1.3.2.4 Síntesis del PEDOT y PANI sobre Pt 
 
Previo a la síntesis del PEDOT sobre el electrodo de Pt, se debe reducir la cantidad de 
agua presente lo máximo que se pueda ya que la presencia de esta es contraproducente 
para la síntesis de PEDOT. El agua detiene la polimerización de las cadenas y favorece 
la sobreoxidación del polímero conductor. La contaminación por agua puede tener origen 
en el proceso de activación del electrodo en la disolución de H2SO4 0.5 M, del perclorato 
de sodio que se encuentra monohidratado e incluso del mismo acetonitrilo, que puede 
absorber agua de la atmosfera, más cuando la botella que lo contiene ha sido 
constantemente manipulada. Este paso de eliminación de agua es crucial ya que afecta 
drásticamente las propiedades finales del polímero. La eliminación se realiza poniendo 
en contacto la disolución del electrolito y monómero en acetonitrilo con tamiz molecular 
(CAS 69912-79-4) granulado, aproximadamente 20 gramos por cada 50 ml de disolución 
I 
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y posteriormente por VC se realizan barridos entre 0.25 V y -1.2 V [76] hasta  obtener un  
voltamperograma  como el que se muestra en la Figura 1-10 en negro, ya que dicho 
voltamperograma es característico para la carga de la doble capa eléctrica entre el 
electrodo y la disolución en ausencia de agua. 
 
 
Figura 1-10.  Voltamperograma durante la eliminación del agua remanente sobre el electrodo en NaClO4 0.1 
M y EDOT 0.001 M en acetonitrilo . Velocidad de barrido de 50mV s-1. 
 
La figura 1-11 muestra claramente que las propiedades eléctricas de las películas de 
PEDOT sobre Pt son mejores que las obtenidas sobre el ECV. Lo anterior, se debe a la 
mayor dificultad para limpiar el electrodo de carbón vítreo [29], ya que esta queda 
contaminada fácilmente con alúmina, y hace que la interfaz electrodo-electrolito sea mas 
resistiva. Esto puede verse en la mayor separación de picos observada para la película 
de PRDOT sintetizada sobre el ECV que sobre Pt en la Figura 1-10. El impacto de esto 
se verá sobretodo en la actividad hacia la reacción redox HQ/BQ. 
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Figura 1-11. Caracterización de PEDOT sintetizado previamente sobre Pt (curva oscura) y sobre ECV. Se 
muestra el quinto barrido en NaClO4 0.1 M en acetonitrilo para una velocidad de barrido de 50 mV s-1. 
 
 
La figura 1-12 muestra que el ppotencial necesario para la síntesis de PANI sobre 
PEDOT es mucho menor que el necesario para la síntesis de PANI sobre Pt. Con lo cual 
se afirma que el PEDOT es electrocatalítico para la síntesis de la PANI. Se observa en la 
Figura 1-12 que la densidad de carga aplicada para la síntesis de la PANI sobre Pt 
modificado con PEDOT es aproximadamente 100 veces mayor a la aplicada para la 
superficie de Pt, lo cual debería conllevar a un aumento del potencial y no la disminución 
que se observa. Tomando como referencia los resultados publicados por 
Randriamahazaka [84] y los resultados anteriores, se puede concluir que la actividad 
catalítica del PEDOT se deben en parte a sus propiedades ácido-base, ya que se 
comporta como un ácido tipo Lewis. El PEDOT proporciona un ambiente químico 
adecuado para que la anilina (base Lewis) se adhiera o adsorba sobre la superficie del 
PEDOT (ácido de Lewis), y a su vez se vean estabilizados sus intermediarios redox, lo 
cual conduce por lo tanto a la disminución del potencial de síntesis de la PANI, que se 
observa en la Figura 1-12. Además, de las interacciones ácido-base se presentan 
interacciones π – π. Las propiedades acidas del PEDOT también se discuten en el 
Capitulo 2, cuando se explica el mecanismo de reacción del PEDOT frente a la reacción 
redox hidroquinona / benzoquinona.    
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Figura 1-12. Síntesis por el método galvanostático de PANI sobre Pt (Curva negra)  y Pt- PEDOT (curva 
gris). Densidades de carga de 1.72 y 147 mC cm-2, respectivamente. 
 
La figura 1-14 muestra que la cantidad de PANI sintetizada es similar cuando se utiliza un 
electrodo de Pt y una densidad de carga de 1.72  mC cm-2 o Pt-PEDOT y una densidad de 
carga de 147 mC cm-2. Este hecho se debe a que parte de la carga aplicada en la síntesis de 
la PANI sobre Pt modificado con PEDOT es utilizada en cargar el condensador formado 
en la interfaz PEDOT / electrolito (Figura 1-13, curva gris), por lo cual resulta casi 
imposible de medir correctamente el espesor de la PANI sobre la película de PEDOT por 
el método de Lj. Duić [65]. La curva gris de la Figura 1-14 solamente pertenece a las 
corrientes generadas por la película de PANI, y se determina restando las dos curvas que 
aparecen en la Figura 1-13, dicha aproximación se realiza suponiendo que las corrientes 
capacitivas del PEDOT después de recubrirse con PANI se conserven constante en el 
medio acuoso. 
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Figura 1-13. VC de caracterización de la PANI sobre PEDOT. PANI-PEDOT (curva oscura) y PEDOT (curva 
gris). Velocidad de barrido de 50 mV cm-2. Electrolito HClO4(ac) 0.1 M. Rango de potencial entre -0.2V y +0.55 
V. 
 
Tabla 1-3. Efecto de la superficie sobre la reversibilidad (ΔE) y el potencial formal efectivo (E°') de 
la polianilina. 
  ΔE (mV) E°' (mV) ρ (µC.cm
-2)1 
   
 
PANI–PEDOT2 83 78.5 1480 
PANI3 101 34.5 887 
1Densidad de Carga para los picos de oxidación correspondientes a la transición LE→EM 
2 PANI sintetizada sobre Pt modificado con 100nm de PEDOT 
3 PANI sobre Pt libre 
 
 
En la Tabla 1-3 puede  observarse  que  las  propiedades de la PANI sintetizada sobre 
Pt-PEDOT (curva gris, Figura 1-15) son mejores, ya que la separación de picos es menor 
y al parecer son mas conductoras (el voltamperograma aparece mas horizontal, que la 
PANI sobre Pt. Incluso, puede verse que la PANI sobre Pt-PEDOT tiene una mayor 
densidad de carga (1.44 mC cm-2) para la transición LE-EM, que la PANI sobre Pt (0.89 
mC cm-2), lo cual corresponde, a una ganancia de un 38% de actividad eléctrica presente 
en forma de EM. 
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Figura 1-14. Comparación de PANI sobre dos superficies distintas, Pt (curva negra) y PEDOT-Pt (curva gris). 
Los voltamperogramas corresponden al quinto barrido obtenido en una disolución de HClO4(ac) 0.1M a una 
velocidad de barrido de 50 mV s-1. 
 
Si los resultados anteriores se comparan con los obtenidos por Randriamahazaka [84] se 
observa que el efecto catalítico del PEDOT es mayor cuando se realiza en medio acuoso 
que en acetonitrilo. Dicha diferencia es en parte producto de la baja solubilidad de la 
anilina en el agua y de la alta afinidad que tiene con el PEDOT. Randriamahazaka 
expone que el primer paso de la reacción de polimerización de la anilina sobre el PEDOT 
conlleva la formación del complejo PEDOT+2 - anilina, seguido por reacción acoplada 
entre la reducción del PEDOT y la  oxidación de la anilina. Esta reacción, posiblemente 
se puede dar también en medio acuoso . 
 
 
1.3.3 Electrodo de Oro (Au) 
 
                                                
 
2El PEDOT+ hace referencia al PEDOT oxidado o eléctricamente conductor.  
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Los estudios sobre electrodos de Au son igual de frecuentes que los del Pt. Incluso, 
Boschi, reporta mayores rendimientos de síntesis de PANI sobre Au que sobre el Pt, 
carbón vítreo, grafito pirolítico y que acero inoxidable. Dicho rendimiento se debe a que 
existe una mayor adsorción [40] de la anilina sobre el oro. 
 
1.3.3.1 Limpieza del Electrodo de Au 
 
El electrodo de oro también se limpia mecánicamente por abrasión con partículas de γ- 
alúmina de tamaños entre1µm y 5 µm de diámetro y posteriormente se somete a 
irradiación con ultrasonido en agua desionizada (>18 MΩ) durante 5 min. Luego, se 
activa electroquímicamente realizando 20 barridos por voltamperometría cíclica entre 
0.20 V y 1.60 V vs ECS utilizando una velocidad de barrido de 50 mV s-1 en una 
disolución de H2SO4 0.5 M. La Figura 1-15 corresponde al voltamperograma típico para la 
activación del electrodo de Au [41,42]. Del cual, pueden definirse dos regiones 
características de una superficie limpia. La región II corresponde a la formación de la 
monocapa de óxidos (Au2O3) que se presenta a potenciales superiores de 1.0 V vs ECS 
durante el barrido anódico sobre los átomos de oro que se encuentran en la superficie del 
electrodo. En la región I, el pico próximo a 0.8 V corresponde a la reducción de la 
monocapa de óxido previamente formada durante el barrido anódico. Con el avance de 
los ciclos los picos crecen como consecuencia del aumento en el número de sitios 
activos disponibles sobre la superficie del electrodo. Hacia el barrido final en la figura 1-
15 aparecen tres picos poco definidos sobre la región II, que corresponden a dos tipos 
distintos de óxidos depositados sobre la superficie, la monocapa de Au2O3(o α) y el 
Au2O3 hidratado (o β). La histéresis que se observa entre la oxido-reducción del electrodo 
de oro es producto del cambio gradual en la naturaleza de la película de óxidos formada 
sobre la superficie del electrodo [43,85]. 
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Figura 1-15. Voltamperograma de activación del electrodo de Au en H2SO4 0.5 M. Las flechas representan el 
avance de los ciclos. Velocidad de barrido es de 50 mV s-1. 
 
 
1.3.3.2 . Síntesis del PEDOT y PANI sobre Au 
 
La síntesis de PANI sobre Au-PEDOT presenta algunas ventajas que sobre Pt-PEDOT 
(Figura 1-16 y  Tabla 1-4), pero al igual que se ha mencionado antes, este fenómeno está 
relacionado más con los procesos de adsorción sobre la superficie de oro [40]. Las 
películas de PANI sobre Au-PEDOT son mas reversibles y presentan un potencial formal 
mas positivo lo que implica que las películas de PEDOT deben ser distintas, 
posiblemente su la organización de las cadenas y la conductividad cambia si se utiliza Au 
o Pt como sustrato para el crecimiento de las películas. 
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Figura 1-16.  Comparación de PANI sobre dos superficies distintas, PEDOT- Pt  (curva negra) y PEDOT- Au 
(Curva Gris). Los voltamperogramas corresponden al quinto barrido obtenido en una disolución de HClO4(ac) 
0.1 M a una velocidad de barrido de 50 mV s-1. En ambos voltamperogramas se sustrajo las corrientes 
debidas al PEDOT. 
 
 
Tabla 1-4. Parámetros termodinámicos para las películas de PANI sintetizadas sobre Pt y Au 
modificados con PEDOT. 
Superficie ΔE (mV)1 E°' (mV)2 
   
Pt – PEDOT – PANI 68 83 
Au – PEDOT – PANI 54 110 
1 Reversibilidad electroquímica 
2 Potencial formal efectivo 
 
 
 
 
 
  
  
2. Capítulo 2: Actividad Electrocatalítica 
PEDOT y PANI Hacia la Reacción Redox de 
la Hidroquinona/Benzoquinona 
 
Antes de estudiar la RRO sobre películas de  PEDOT y PANI-PEDOT es necesario saber 
si las películas de PEDOT presentan un ambiente electroquímico adecuado para la 
transferencia de electrones de sustancias neutras o si dicho ambiente electroquímico 
logra estabilizar los intermediarios redox que se produzcan a partir de la reacción. Con 
este objetivo se estudió el proceso de transferencia de carga de una molécula patrón y 
ampliamente estudiada como es la hidroquinona (HQ). La reacción electroquímica de la 
pareja redox hidroquinona / benzoquinona (HQ/BQ) ha sido estudiada extensivamente 
sobre las últimas décadas, principalmente porque estos estudios son particularmente 
importantes en funciones biológicas donde intervienen quinonas como agentes 
transportadores de protones o electrones, como en la fosforilación oxidativa o en la 
fotosíntesis [44,45]. En consecuencia, es necesario entender en la medida de lo posible, 
los factores ambientales que regulan la termodinámica y la cinética de estos sistemas.  
 
Una de las propiedades más llamativas de los polímeros conductores es su habilidad 
para catalizar la reacción electroquímica de algunos iones inorgánicos y compuestos 
orgánicos, como el sistema redox HQ/BQ. Yano et al. observó un efecto electrocatalítico 
para el par redox HQ/BQ sobre electrodos modificados con PANI [46] y poli(N-
metilanilina) [47]. Mandic and Duic [48] propusiron que la electrocatálisis del par HQ/BQ 
por parte de la PANI depende de las condiciones de transferencia de masa y del espesor 
del polímero. Incluso, la electrocatálisis puede ser inhibida por algunos derivados de la 
polianilina, incluyendo algunos copolímeros [49,50] y la PANI sulfatada [51]. Por otro 
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lado, los diferentes tipos de PANI, no son los únicos polímeros que catalizan esta 
reacción. Por ejemplo, se ha reportado que electrodos modificados con películas de poli 
(3-metiltiofeno) [52], poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT)/oxido de grafeno_[53] y 
PEDOT/carbón nanotubos [54] son electrocatalíticas para la oxidación de hidroquinona. 
 
Determinar los sitios donde ocurre la electrocatálisis es una cuestión muy compleja. En 
principio, la reacción puede ocurrir en la interfaz polímero-electrolito, dentro del polímero 
o en la interfaz metal-polímero, cuando las especies reactantes se difunden hacia la 
superficie del metal. Incluso, las interacciones electrostáticas y/o las interacciones 
específicas (ej. formación de complejos) también pueden afectar la cinética de la 
transferencia carga y la velocidad del proceso de transporte dentro de las películas. La 
reacción dentro del polímero conductor está determinada por el balance entre la carga y 
la transferencia de masa. Savéant [55] desarrolló un modelo teórico que describe la 
interacción entre la cinética de transferencia electrónica, la difusión y la migración 
durante una reacción electrocatalizada por películas de polímeros conductores 
conteniendo sitios redox localizados. 
 
La termodinámica de la reacción redox de HQ/BQ sobre electrodos modificados con 
PANI depende de las propiedades ácido-base de la disolución y del polímero. Matveeva 
et al. [56] reporto la formación complejos moleculares entre la PANI y la hidroquinona. 
Los autores sugieren, además, que los complejos de transferencia de carga están 
formados a lo largo del polímero y que las moléculas aceptoras participan en los 
procesos de dopaje y de conducción eléctrica. 
 
Por estas razones, el presente capítulo estudia la relación electroquímica entre las 
películas delgadas de PEDOT y PANI sintetizadas sobre Pt y ECV; y el par redox 
HQ/BQ. Esto es importante ya que nos da una noción sobre los mecanismos de reacción 
y las propiedades eléctricas de los polímeros. 
 
 
2.1 Actividad Electrocatalítica de la PANI y el PEDOT 
sobre ECV hacia el par redox HQ/BQ 
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En la Sección 2.2.4 se había mencionado, que las películas de PEDOT sobre ECV 
tienden a ser más resistivas que el mismo polímero sintetizado sobre Pt, lo cual da un 
claro indicio junto con la Figura 2-1 de la poca actividad electrocatalítica hacia la reacción 
con hidroquinona (HQ). Esto se basa, en  que la reacción  de HQ/BQ no es   
electroquímicamente reversible en la superficie del ECV limpio  o  modificadas con  
 
Tabla 2-1. Separación de picos de la reacción electroquímica de la HQ frente a los PC. 
Tipo de Electrodo ΔEp (mV)* 
ECV 264 
PANI 220 
PEDOT 239 
PANI-PEDOT 190 
                 *La reversibilidad se mide por la dirferencia ( ΔEp = Epox – Epred) 
 
 
Figura 2-1.  VC para la reacción redox HQ/BQ. Se muestra el quinto ciclo para los electrodos de ECV (curva 
oscura), PANI (curva discontinua), PEDOT (curva gris) y acople PEDOT-PANI (curva discontinua-punteada)  
en HQ 10 mM  y HClO4 0.1 M. Velocidad de barrido fue de 50 mV s-1. 
polímeros conductores, siendo para este caso particular modificado con PANI, PEDOT y 
el acople PANI-PEDOT, dado que la separación de picos no desciende de los ΔE = 150 
mV (Tabla 2-1). Estos ensayos por lo tanto demuestran que las películas obtenidas sobre 
este electrodo se encuentran en un estado desordenado y con pocas conexiones entre 
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sí, volviendo las películas mas resistivas. Esto quiere decir que el polímero se encuentra 
dispersado sobre la superficie del ECV no homogéneamente, como consecuencia de la 
rugosidad superficial producto del proceso de activación durante el barrido electroquímico 
[29] en KOH al 0.5 M. Por otro lado, Weimeng [57] estudió las propiedades 
electrocatalíticas de material compuesto formado entre PEDOT y oxido de grafeno sobre 
electrodos de carbón vítreo, de lo cual obtuvo un considerable aumento en la 
reversibilidad electroquímica frente a la reacción redox HQ/BQ. El aspecto más 
importante de este trabajo estuvo en el uso del óxido de grafeno, que sirvió de plantilla 
para la síntesis del PEDOT, dando por lo tanto una estructura más ordenada y con 
mayores longitudes de cadena, esto último se traduce en una mayor actividad 
electrocatalítica. 
 
 
2.2 Actividad Electrocatalítica del PEDOT frente a la 
reacción redox HQ/BQ 
 
El comportamiento electroquímico del par redox HQ/BQ sobre el electrodo de platino 
limpio y sobre Pt modificado con PEDOT en HClO4 al 0.5 M, fue estudiado inicialmente 
por voltamperometría cíclica. Como se observa en la figura 2-2 el voltamperograma de 
una disolución de HQ 5 mM optenido con un electrodo de Pt limpio (figura 2-2. - línea 
oscura)  presenta  una  separación  de picos  (ΔEp) de 246 mV lo cual indica que la HQ 
exhibe un comportamiento electroquímicamente irreversible. Por otro lado, sobre 
electrodos de PEDOT/Pt (línea discontinua) la separación de picos anódicos y catódicos 
se reduce a 33 mV para la reacción redox de la HQ/BQ. Estos resultados muestran que 
el PEDOT por si solo es un excelente electrocatalizador para esta reacción. 
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Figura 2-2.Voltamperometria cíclica de hidroquinona 5 mM en disolución acuosa usando un electrodo de Pt 
(línea oscura) y PEDOT/Pt  (línea discontinua).  El electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad 
de barrido fueron: HClO4 0.5 M, ECS y 50 mV s-1, respectivamente. Se muestra el quinto ciclo. 
 
La Figura 2-3 muestra el efecto del espesor de las películas de PEDOT sobre el par 
redox HQ/BQ. Primero que todo, en la Figura 2-3 se observa que las corrientes 
capacitivas aumentan con el incremento del espesor de PEDOT, indicando que el área 
 
 
Figura 2-3. Efecto del espesor de las películas de PEDOT en el voltamperograma de  HQ 10 mM. Los 
espesores de las películas son: 80 nm (línea oscura), 300 nm (línea discontinua) y 1700 nm (línea punteada). 
El electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad de barrido fueron: HClO4 0.5 M, ECS y 50 mV 
s-1, respectivamente. Se mostra el quinto ciclo. 
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superficial efectiva incrementa con el espesor. En segundo lugar, el comportamiento 
electroquímico de la HQ/BQ, como se observa en la Figura 2-3 muestra que existe una  
participación de la HQ tanto en fase homogénea como adsorbida, ambas reaccionando 
simultáneamente a los mismos potenciales. Esta es la razón por lo cual la forma de los 
voltamperogramas cambia con el espesor, la forma típica que se espera para una 
cinética de transferencia de carga gobernada por la difusión se observa a 80 nm de 
espesor (línea oscura), en cambio con la película de 1700 nm (línea punteada) se obtiene 
un voltamperograma característico de especies adsorbidas. Desafortunadamente, varias 
investigaciones relacionadas con reacciones redox sobre polímeros conductores [58] no 
hacen una diferenciación entre ΔEp para especies adsorbidas y especies en disolución. 
La participación de especies adsorbidas, también, puede verse con el incremento en las 
alturas de pico de los voltamperogramas con el cambio de espesor (Figura 2-4), lo cual 
se debe al incremento del número de sitios catalíticos sobre el PEDOT y, por ende, a la 
cantidad de especies adsorbidas.  
 
 
Figura 2-4. Efecto de la concentración de HQ:  a) 1 mM HQ y b) 50 mM HQ. Sobre los distintos espesores de 
las películas de PEDOT: 50 nm (línea oscura), 100 nm (línea discontinua) y 200 nm (línea punteada). El 
electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad de barrido fueron: HClO4 0.5 M, ECS y 50 mV s-1, 
respectivamente. Se mostra el quinto ciclo. 
 
La figura 2-4 y la tabla 2-2 muestran con más detalle el efecto de los espesores del 
PEDOT sobre los voltamperogramas obtenidos con diferentes concentraciones de HQ. 
La Figura 2-4a muestra que a bajas concentraciones de HQ (1mM) las alturas de pico 
incrementan  con  el espesor  pero la posición de  los picos no  cambia, como  tampoco 
lo hacen los valores de las corrientes en el rango de potencial donde la reacción está 
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completamente controlada por el proceso de transporte de materia (a potenciales 
mayores de 0.45 V o inferiores a 0.3 V vs SCE). Todo esto significa que las cantidades 
 
Tabla 2-2. Efecto del espesor del PEDOT y la concentración de HQ en el ΔEp (mV) 
Espesor de 
película (nm) 
[HQ] (mM) 
1 5 10 20 50 
50 27a 33 40 51 79 
100 23 33 37 49 76 
200 20 30 35 47 72 
a La diferencia de potencial se define como (EpOx - EpRed), donde EpOx es el potencial del pico de oxidación y  
EpRed es el potencial del pico de reducción. 
 
de especie adsorbida incrementan, pero a bajas concentraciones las propiedades 
electrocatalíticas y cinéticas del PEDOT no cambian significativamente con el espesor de 
las películas. Por otro lado, en la Tabla 2-3 y en la Figura 2-4b se muestra como el 
potencial formal efectivo (E°’) cambia a valores más positivos para concentraciones de 
HQ mas altas, y claramente la reacción se vuelve más irreversible, esto quiere decir que 
la separación de picos incrementa (tabla 2-2). Nuestros resultados muestran que sobre 
películas delgadas de PEDOT, y en presencia de bajas concentraciones de HQ, la 
reacción redox HQ/BQ es más reversible que sobre electrocatalizadores tales como 
PEDOT/oxido de grafeno [53] (E=40mV) o PEDOT/nanotubos de carbono [54] (E=73mV). 
Si se tiene en cuenta que en estos dos últimos casos la síntesis del PEDOT se realizó en 
medio acuoso, se puede  concluir que el PEDOT sintetizado electroquímicamente en 
acetonitrilo seco es el mejor electrocatalizador para la reacción redox de HQ/BQ 
reportado hasta el momento. 
 
La tabla 2-2 junto con la Figura 2-5a muestran que si las concentraciones de HQ son 
inferiores a 5 mM y los espesores del PEDOT son próximos a 50 nm la separación de 
picos se aproxima a 30 mV,  la cual se espera para un proceso reversible controlado por 
difusión y una transferencia de carga de 2 electrones. Este resultado solamente es 
posible si la adsorción de HQ es muy pequeña y la concentración HQ es lo bastante baja 
para asegurar un recubrimiento superficial cercano a cero. 
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Tabla 2-3. Efecto del espesor de PEDOT y la concentración de hidroquinona sobre el 
potencial formal efectivo E0’ (mV) vs ECS. 
Espesores de 
PEDOT (nm) 
[HQ] mM 
1 5 10 20 50 
50 381 384 385 382 382 
100 379 379 386 386 392 
200 381 379 378 386 404 
Un potencial formal efectivo E0’ es definido como (EpOx+ EpRed)/2, donde EpOx es el potencial del pico de 
oxidación y EpRed es el potencial del pico de reducción. 
 
 
 
 
Figura 2-5. Comparación entre el voltamperograma teórico para la especie electroactiva en disolución 
(curvas punteadas y línea discontinua) y el voltamperograma experimental (curva oscura) usando dos 
concentraciones de HQ: a) 1 mM y b) 50 mM. El electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad 
de barrido son: HClO4 0.5 M, SCE y 50 mV s-1, respectivamente. El espesor de las películas de PEDOT fue 
de 50 nm. 
 
La tabla 2-2 muestra que cuando se incrementa el espesor de las películas, manteniendo 
la concentración de HQ baja, la contribución de especies adsorbidas a la corriente total 
incrementa y la separación de picos decrece (tabla 2-2, primera columna). Es importante 
anotar que sobre los PC difícilmente se observaría una separación de pico de cero voltios 
porque la resistencia eléctrica en ellos incrementa con el espesor de las películas del 
polímero conductor, la cual incrementa a su vez el efecto de la caída óhmica y 
consecuentemente la separación entre los picos. El incremento de la separación entre los 
picos a concentraciones más altas de HQ puede también ser causado por las especies 
atrapadas al interior del PEDOT como la benzoquinona u otros productos de oxidación. 
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Se ha reportado que los electrodos son rápidamente desactivados durante la oxidación 
electroquímica de fenoles [59].  
 
La figura 2-3 junto con las tablas 2-2 y 2-3 muestran claramente que la cinética de la 
reacción del par redox HQ/BQ es muy sensible al ambiente local de los sitios activos y 
este ambiente es afectado por la cantidad de HQ adsorbida. La tabla 2 muestra que la 
separación de picos incrementa con  la concentración de la HQ.  Esto significa que la 
velocidad de transferencia de carga disminuye si la [HQ] aumenta. La reacción redox 
HQ/BQ pertenece al grupo de reacciones llamadas de “transferencia de carga acopladas 
a transferencia de protones”.  En estos mecanismos, la energía de reorganización, la cual 
controla la termodinámica de la reacción global, depende de tres factores: i) La energía 
interna de reorganización (controlada por todos los cambios en las distancias 
interatómicas y  los ángulos de los enlaces químicos), ii) la reorganización del solvente 
por la transferencia de carga y iii) la reorganización del solvente por la transferencia 
protónica [60,61]. En esencia, la HQ adsorbida puede cambiar la organización del 
PEDOT, la cantidad de solvente dentro del polímero, el campo eléctrico local y las 
propiedades ácido-base del polímero. 
 
Estos resultados experimentales sugieren que existe la formación de un complejo 
químico HQ-PEDOT, posiblemente a través de las propiedades ácido-base del PEDOT y 
las interacciones π-π. Estos complejos pueden finalmente promover la transferencia de 
carga. Muchos autores han reportado  que las especies electroactivas con electrones π-
deslocalizados en su estructura química (tal como el ferroceno, la dopamina y la 
hidroquinona) muestran una marcada mejora en la cinética de transferencia de carga 
sobre nanotubos de carbono en comparación con otras superficies de carbono [62].  Este 
hecho, junto con nuestros resultados, sugiere  que las  interacciones π-π entre moléculas 
orgánicas y el electrocatalizador facilitan la reacción de transferencia de carga. Esta 
puede ser una de las razones por la cual el carbón poroso [63], los nanotubos de carbono 
[62,64], grafeno [65-67], PANI [46-48,51] y PEDOT (Figura 2-2) son electrocatalíticos 
para la reacción redox HQ/BQ. Por otro lado, nosotros sugerimos que ocurre la formación 
de complejos tipo interacción ácido-base de Lewis  entre la HQ y el PEDOT. El PEDOT 
oxidado, o más específicamente el polarón, se comporta como un ácido Lewis [56,68] 
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que puede formar un complejo donor/aceptor a través del del grupo hidroxilo de la HQ. 
Esta interacción ácido-base de Lewis puede incrementar la velocidad de producción del 
radical-catión [56,68]. 
 
Los procesos de adsorción son muy complicados de estudiarse por voltamperometría 
cíclica. Si la adsorción es lo bastante fuerte, o los procesos de transporte de materia no 
afectan las corrientes a los potenciales donde se observan las señales debidas a 
especies adsorbidas, se observan formas características en los voltamperogramas como 
la aparición de picos agudos y pre- o post- picos. Este tipo de voltamperogramas son los 
que comúnmente se muestran en los libros de texto [21,69]. La interpretación de los 
voltamperogramas cíclicos es más difícil cuando la adsorción es débil (baja constante de 
adsorción) y tanto las especies en disolución como adsorbidas contribuyen a la corriente 
total en el rango de potencial de trabajo [69]. Consecuentemente la adsorción débil es a 
menudo indetectable o muy difícil de distinguir,  ya que no afecta drásticamente la forma 
de los voltamperogramas. Tomando como referencia lo anterior, se siguieron dos 
aproximaciones metodológicas para determinar la contribución de la HQ adsorbida y de 
la HQ en fase homogénea a la corriente total, estas fueron: la simulación digital y la 
técnica de cronocoulombimetría.  
 
Los voltamperogramas teóricos se calcularon  utilizando como coeficiente de difusión el 
valor de (5.2 ± 0.2) x 10-6 cm2 s-1 (este valor fue determinado en este mismo trabajo como 
se explica más adelante) y una transferencia de 2 electrones.  La figura 2-5 corresponde 
a los voltamperogramas teórico y experimental para una concentración de HQ de 1 mM y 
50 mM. La curva teórica (por simulación) se ajusta a una reacción electroquímicamente 
reversible controlada por el transporte de masa (difusión) para una transferencia de carga 
de dos electrones usando dos áreas de electrodos: el área del electrodo calculada por 
métodos experimentales (línea discontinua) y un área hipotética 11.26% menor que la 
calculada (línea punteada). La línea discontinua de la Figura 2-5b muestra la simulación 
para una reacción electroquímicamente no reversible, para una transferencia de carga de 
dos electrones controlada por el transporte de masa (difusión) y usando una constante de 
transferencia de carga de 9.72 x 10-3 cm s-1 y el área del electrodo calculada por métodos 
experimentales. Claramente se demuestra en la figura 2-5 que para altas 
concentraciones de HQ la constante de transferencia de carga es cada vez menor y que 
para concentraciones de HQ bajas la cinética de la reacción está controlada por la 
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difusión y es reversible sobre el electrodo de platino modificado con PEDOT.  La ligera 
diferencia entre el pico de reducción con respecto al pico de oxidación en la figura 2-5a 
(línea oscura) es explicada por la lenta cinética de reducción de la forma protonada de la 
p-benzoquinona [70]. 
 
La cronocoulombimetría es una técnica muy útil para estudiar la adsorción de especies 
electroactivas sobre la superficie del electrodo [21]. La carga total (Q) se mide como 
respuesta a 3 parámetros: i) la carga debida a la doble capa (Qdc), ii) la carga debida a la 
oxidacion de las especies adsorbidas (nFAΓ) y iii) la carga debida a la oxidación de las 
especies en disolución (difusión), esto se traduce en la siguiente ecuación: 
 𝑄 = !!"#$ !"! +   𝑄!" + 𝑛𝐹𝐴𝛤     (2.1) 
 
Donde Q es la carga en coulomb durante un tiempo, t; C y D son la concentración y el 
coeficiente de difusión de los reactantes, respectivamente; A es el área del electrodo y Γ 
es la cantidad de reactante adsorbido en moles por centímetro cuadrado. La cantidad de 
nFAΓ puede ser calculada restando del intercepto del eje “y” la carga correspondiente a 
la doble capa eléctrica, Qdc. Para determinar Qdc se hace la suposición que dicha carga 
es igual a la carga observada para el electrolito soporte libre de HQ. Sin embargo, no es 
necesariamente valido suponer que Qdc sea la misma en presencia o en ausencia de la 
HQ. 
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Figura 2-6.Cronocoulombimetría para la electroxidación de HQ a 0.6 V vs ECS. La concentración de HQ es 
de: 0 mM (línea oscura), 1 mM (línea discontinua), 5 mM (Línea punteada) y 10 mM (Línea discontinua-
punteada). El electrolito soporte, el electrodo de referencia y el potencial de inicio fueron: HClO4 0.5 M, ECS 
and 0.2 V, respectivamente. 
 
En este sentido la electro-oxidación de HQ sobre PEDOT/Pt fue caracterizada por 
cronocoulombimetría para determinar el recubrimiento superficial en función de la 
concentración de HQ [21]. A partir de los datos de la figura 2-6 se analizó la región lineal 
de la gráfica de Q vs t1/2. Tomando como referencia lo anterior, puede verse a primera 
vista que existe un desplazamiento del intercepto a valores más positivos sobre el eje ”y” 
a medida que aumenta la concentración de HQ, lo cual confirma que los electrodos 
modificados con PEDOT adsorben la HQ. Por otro lado, las pendientes del grafico Q vs 
t1/2 son graficadas vs [HQ] en la figura 2-7. El hecho que la serie de datos obtenidos con 
tres diferentes espesores de polímero son casi los mismos (figura 2-7), muestra que el 
área del electrodo es la misma, la cual debe corresponder al área geométrica y no a la 
real. Este hecho sugiere que la reacción redox tiene lugar solamente en la interfaz 
polímero/electrolito después de aproximadamente 10 ms, tiempo después del cual la 
reacción es controlada por la difusión planar (en una sola dirección, que es aquella 
perpendicular al electrodo) de HQ hacia la superficie del electrodo. En consecuencia, en 
un principio la reacción ocurriría al interior del polímero y la transferencia de carga estaría 
controlada por la velocidad de la reacción electroquímica en la interfaz PEDOT-electrolito 
y no por los procesos de transporte de masa. La figura 2-7 muestra, también, que la 
reproducibilidad  y el coeficiente de correlación de los datos experimentales (r2> 0.999) 
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son muy altos, lo cual significa que los electrodos de PEDOT/Pt  pueden ser usados 
como sensores electroquímicos para cuantificar HQ. 
 
 
Figura 2-7. Pendientes de la parte lineal de las curvas en la Figura 2-6. Los espesores de las películas de 
PEDOT son: 50 nm (cuadrados), 100 nm (círculos) y 200 nm (rombos). 
 
El coeficiente de difusión de la hidroquinona calculado a partir de las pendientes 
obtenidas  por  regresión  lineal  de  los  datos  de  la figura  2-7  y  la ec. 2.1 es (5.2 ± 
0.2) x 10-6 cm2 s-1. Este valor esta  en concordancia con el determinado por Chakraborty 
[71], quien reportó un valor de (6.2±0.1) x10-6 cm2 s-1 en D2O a 295 K, dicho valor fue 
calculado usando saltos de gradientes de campo por espectroscopia RMN. Otros valores 
reportados para el coeficiente de difusión de la hidroquinona, usando diferentes técnicas 
experimentales, pueden ser hallados en la referencia [72]. 
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Figura 2-8. Curva tipo Langmuir: 1/Γ vs 1/[HQ]). Los espesores de película fueron: 50 nm (línea oscura), 100 
nm (línea discontinua) y 200 nm (línea punteada). 
 
La figura 2-8 se observa la relación lineal entre el inverso del recubrimiento superficial en 
equilibrio, Γ, y el inverso de la concentración del adsorbato ([HQ]), lo que indica que una 
isoterma tipo Langmuir (ec. 2.2) describe adecuadamente el comportamiento de los datos 
experimentales. La tabla 2-4 muestra los valores obtenidos para las distintas constantes 
de la ecuación 2.2. 
 !! =    !!!"# + !!!"#!!"[!"]      (ec. 2.2) 
 
El intercepto con el eje “y” para la ecuación 2-2 corresponde al inverso de la saturación 
máxima, Γmax. La Figura 2-8 y la tabla 2-4 muestran que la saturación máxima incrementa 
casi proporcionalmente con el espesor del PEDOT. Por lo tanto, queda claro que la HQ 
se adsorbe dentro del polímero y puede alcanzar una concentración aparente de 0.65 M 
(Tabla 2-3). Los cambios sobre las constantes de adsorción de HQ (Kad) con el espesor 
del PEDOT muestran que el ambiente químico de las películas cambia con el espesor. 
Se espera la energía y la estructura local de los sitios de adsorción cambien con la 
cantidad de solvente, cantidad de iones atrapados y la organización de las cadenas 
poliméricas. 
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Tabla 2-4. Constantes obtenidas de los datos experimentales en la figura 2-7 para la 
isoterma tipo Langmuir (ec  2.2). 
 
 
Espesores PEDOT (nm) 
 
50 100 200 
Γmax(µC cm-2) 242 526 1251 
Kad 0.127 0.180 0.088 
[HQ] (M) al interior del 
PEDOT  0.502 0.545 0.649 
 
 
  
3. Capítulo 3: Actividad Electrocatalítica de 
los electrodos de Pt y Au modificados con 
PC  hacia la Reacción de Reducción de 
Oxígeno (RRO). 
La RRO es quizás la reacción más importante que se da en los seres vivos y una de las 
mas importantes desde el punto de vista tecnológico, ya que es importante su 
comprensión para el desarrollo de nuevos materiales que eviten la corrosión y el 
desarrollo de fuentes generadoras de energía más eficientes, como las celdas de 
combustión o baterías tipo metal/aire. Los estudios de la RRO han revelado que en 
soluciones acuosas el oxígeno puede reaccionar siguiendo vías: la transferencia 
electrónica de 4e- para ir del O2  hasta H2O; y la transferencia de 2e- para producir H2O2. 
Esta segunda vía genera la pérdida de actividad de la mayoría de catalizadores usados 
para este tipo reacción, pero a su vez es bastante útil en la industria para la producción a 
gran escala de H2O2. Por el contrario, en solventes no acuosos y apróticos ocurre la 
transferencia solamente es de 1e-  lo que conlleva a la formación del ion superóxido (O2-
)[77].  
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Figura 3-1. Modelo Damjanovic [87] para la RRO. Las moléculas con asterisco corresponden a las especies 
adsorbidas sobre la superficie de platino. Los números representan las dos posibles vías. 
 
 
El platino, como se mencionó antes, es el mejor electrocatalizador para la RRO dado que 
apenas el 1% del proceso involucra la formación de peróxidos [7]. En la Figura 3-1 se 
detalla el modelo de Damjanovic, que corresponde al modelo con mayor aceptación y el 
cual describe la RRO como una reacción multielectrónica que involucra dos mecanismos 
de transferencia de carga eléctrica para la ruptura del doble enlace del oxígeno sobre la 
superficie de Pt. 
 
3.1 Actividad del Pt y Au frente a la RRO 
Nørskov [6] reporta la actividad de algunos metales nobles en función de la reacción de 
reducción de oxígeno, siendo el Pt y el Pd los mejores catalizadores para la RRO. 
Particularmente, en la figura 3-2, se confirma que el Pt es mejor catalizador que el Oro 
(Au). La actividad del electrodo de Au es menor que la del electrodo de Pt debido a que 
la RRO ocurre mediante reacciones que involucran una transferencia de carga inferior a 
cuatro electrones por molécula de oxigeno [2] y a la débil adsorción del oxígeno [78] en la 
superficie del Au. Por lo tanto, el mecanismo de la RRO sobre el electrodo de oro en 
medio ácido involucra la formación de H2O2 como intermediario. Esto último, es una 
excepción para electrodos de Au con índice de Miller de (100) ya que en trabajos previos 
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se ha demostrado para este electrodo ocurre una transferencias de 4e- [86] cuando se 
realiza la electroreducción del oxígeno en medio básico. 
 
 
 
Figura 3-2. Voltamperometría cíclica para la RRO sobre los electrodos de Pt (curva oscura) y Au (curva 
punteada). Electrolito soporte, electrodo de referencia y velocidad de barrido son: HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 V 
s-1, respectivamente. 
 
 
Figura 3-3. Voltamperometría cíclica para la RRO sobre Pt. Electrolito soporte, electrodo de referencia y 
velocidad de barrido son HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 V s-1, respectivamente.  Los ciclos 1, 2, 3 y 4 aparecen en 
el orden en dirección de la flecha. El voltamperograma 3 y 4 (curva punteada) aparecen superpuestos. 
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Por otro lado, en la figura 3-3 los voltamperogramas para la RRO sobre Pt muestran una 
fuerte caída en las corrientes cuando se pasa del primer barrido al segundo, esto es 
producto de una disminución en la concentración del oxígeno sobre la interfaz electrodo-
disolución. Sin embargo, después  de  un periodo  de tiempo los  barridos 3 y 4 en la 
figura 3-3 aparecen superpuestos como consecuencia de la estabilización de la 
concentración a través de la interfaz electrodo / electrolito y se dice en este punto que la 
transferencia de carga es controlada por la transferencia de masa (difusión) desde el 
seno de la disolución, donde la concentración del oxígeno es máxima, hasta la solución 
adyacente a la superficie del electrodo donde la concentración de oxígeno es igual a 
cero. 
 
 
3.2 Actividad Electrocatalítica de la PANI y PEDOT hacia 
la RRO. 
 
Los polímeros conductores, ya sea la PANI y el PEDOT de forma individual o en forma 
de películas superpuestas, tienen una menor actividad electrocatalítica que el electrodo 
de Pt limpio frente a la RRO, como se observa en la figura 3-4. Incluso, el acople 
PEDOT-PANI (curva punteada clara) es termodinámicamente desfavorable comparado 
con el Pt modificado con PANI (curva punteada oscura). Lo anterior, como lo reporta 
Khomenko [17] en el 2004, es producto del mecanismo de reacción de la reducción del 
oxígeno sobre los polímeros, lo cual conlleva la formación de H2O2 y HOO!, especies 
altamente oxidantes que degradan químicamente (sobreoxidación) las películas 
poliméricas y que por lo tanto conllevan a la perdida de actividad frente al oxígeno (ver 
sección 3.3 del presente capítulo). Las figuras 3-4, y 3-5 muestran que la naturaleza de la 
superficie es un factor determinante para la cinética de la RRO dado que las corrientes 
siguen siendo mayores sobre el electrodo de Pt  limpio que sobre las otras superficies 
estudiadas. Incluso la figura 3-5 muestra que el acople PEDOT-PANI sobre Pt (curva 
discontinua oscura) tiene una mayor actividad electrocatalítica que el acople PEDOT-
PANI sobre Au (curva discontinua azul), posiblemente esto se debe a que la reacción de 
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reducción de oxígeno ocurre preferencialmente en la interfaz electrodo-polímero, o más 
exactamente sobre la interfaz Pt-PEDOT. 
 
 
 
 
Figura 3-4. Voltamperometría cíclica para la RRO sobre Pt (curva oscura), Pt-PANI (curva punteada) y Pt-
PEDOT-PANI (curva punteada-gris). El electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad de barrido 
son HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 V s-1, respectivamente. Los VC corresponden al quinto ciclo. 
 
 
 
Figura 3-5. VC para los electrodos Pt (curva discontinua oscura) y Au (curva discontinua azul) modificados 
con PEDOT-PANI en presencia de oxígeno y PEDOT-PANI libre de oxígeno (línea oscura); Los espesores de 
PEDOT y PANI son de 100 nm y 50 nm, respectivamente. El electrolito soporte, el electrodo de referencia y 
la velocidad de barrido son: HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 V s-1, respectivamente. Los VC corresponden quinto 
ciclo. 
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3.3 Efecto de la sobreoxidación de la PANI sobre la RRO 
 
Yeager [88] sugirió que los compuestos tipo quinona son electrocatalíticos hacia la RRO 
a través de un mecanismo de dos electrones. De este modo, con el fin de mejorar la 
actividad electrocatalítica de la PANI se procedió a su sobreoxidación sobre el electrodo 
modificado con PEDOT. La PANI al ser sobreoxidada forma residuos tipo quinona a lo 
largo de las cadenas del polímero. La sobreoxidación se realizó como se observa en la 
figura 3-6, por barridos cíclicos entre -0.2 V y 0.85 V. En la figura 3-6 se puede ver que el 
pico II (E ~0.4 V) crece conforme pasan los barridos por la degradación electroquímica 
que sufre la PANI, lo que es un indicativo de la formación de benzoquinonas [32-34]. En 
un menor grado puede observarse que los picos I y III, del voltamperograma de la PANI 
en la figura 3-6, decrecen como consecuencia de la ruptura de las cadenas. En la figura 
3-7 se observa con más detalle  el efecto de la sobreoxidación sobre la PANI, donde el 
pico I de la transición LE a EM disminuye (curva oscura) y el pico II correspondiente a la 
aparición de benzoquinonas (curva gris) aumenta cuando la PANI esta sobreoxidada sin 
que haya cambios considerables en la capacitancia del polímero.  
 
 
Figura 3-6. Voltamperometría cíclica para la sobreoxidación de la PANI sobre Pt modificado con PEDOT. El 
barrido es entre -0.2 V y 0.85 V y se utilizó una velocidad de 50 mV s-1. Los espesores de PEDOT y PANI 
son de 100 nm y 50 nm respectivamente. El electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad de 
barrido fueron: HClO4 0.1M, ECS y 0.5 V s-1, respectivamente. Se realizaron 10 ciclos. 
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Por otro lado, analizando el efecto de la sobreoxidación de la PANI frente a la RRO 
(Figura 3-8, curva gris), se observa que el voltamperograma correspondiente a la PANI-
Ox sufre un desplazamiento hacia potenciales más positivos (~58mV), por el 
acoplamiento entre la reacción de reducción del oxígeno y la reacción redox de los 
productos de la sobreoxidación de la PANI. En otras palabras, cuando los productos de la 
sobreoxidación de la PANI se reducen sobre el electrodo, tienden a ser nuevamente 
oxidados por el O2 presente dentro de la disolución. Este es el mismo comportamiento 
que describe Khomenko [17]  entre el O2 y la LE para explicar la actividad de la PANI 
hacia la RRO. 
 
 
Figura 3-7. Voltamperograma para la PANI sin oxidar (línea negra) versus PANI sobreoxidada (línea gris). 
Estos voltamperogramas proceden de la resta entre el voltamperograma para el PEDOT-PANI y el 
correspondiente a solo PEDOT. El espesor de la PANI fue de 50 nm. El electrolito soporte, el electrodo de 
referencia y la velocidad de barrido fueron: HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 V s-1, respectivamente. Las imágenes 
corresponden al quinto ciclo para cada caso. 
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Figura 3-8. VC correspondiente a la RRO sobre el electrodo de Pt modificado con una película de PEDOT-
PANI sin sobreoxidar (curva oscura) y sobreoxidando la PANI (curva gris). El electrolito soporte, el electrodo 
de referencia y la velocidad de barrido fueron: HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 V s-1, respectivamente. Se muestra el 
primer ciclo. 
 
Por último, el efecto de la RRO sobre la PANI puede observarse en la Figura 3-9. Esta 
figura muestra claramente que la PANI sufre una degradación bastante fuerte durante la 
RRO. Es claro que tanto las corrientes capacitivas como las farádicas disminuyen. Esto 
demuestra que los intermediarios de la reducción de oxígeno (como H2O2 y HOO·) 
reaccionan con la PANI degradándola, posiblemente por reacciones de oxidación 
irreversibles. 
 
 
Figura 3-9. voltamperograma para la PANI sobreoxidada por el método electroquímico (curva oscura) y 
posterior a la reducción con O2 (curva gris). A ambos voltamperogramas se les restó las corrientes debidas al 
PEDOT. El electrolito soporte, el electrodo de referencia y velocidad de barrido son: HClO4 0.1 M, ECS y 0.5 
V s-1, respectivamente. 
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3.4 Actividad de los acoples poliméricos sobre la RRO 
en medio no-acuoso 
 
El acople del PEDOT-PANI en medio acuoso no presenta ninguna  ventaja desde el 
punto de vista termodinámico o cinético frente a la RRO. Por lo tanto se evalúa la 
reactividad de las películas de PEDOT y PANI hacia la RRO en medio orgánico aprótico 
(acetonitrilo). Son pocos los estudios reportados en este solvente para estudiar el 
comportamiento de los PC frente a la RRO, pero se sabe que la RRO es muy sensible al 
cambio de la polaridad del solvente. Por ejemplo, en acetonitrilo seco se espera que se 
forme el ion superoxido [79] ya que no hay protones disponibles en el medio para formar 
agua o peróxido. Además, en un solvente de polaridad más baja se espera que los 
polímeros conductores sean más estables hacia la reacción de sobreoxidación y su vez 
sufran una reorganización interna diferente a la observada en medio acuoso.  
 
 
Figura 3-10. Voltamperometría cíclica para la PANI (50 nm) en acetonitrilo. La película de PANI fue 
previamente sintetizadas por cronoamperometría (1.72 µC cm-2) en HClO4 0.1 M en medio acuoso. El 
electrolito soporte, el electrodo de referencia y velocidad de barrido fueron NaClO4 0.1 M, Ag/AgNO3 y 0.5 V 
s-1, respectivamente. Se realizaron 5 ciclos cuyo orden va según la dirección de las flechas. 
 
Si la figura 3-10 se compara con la figura 1-7 se observa que las propiedades 
electroquímicas de la PANI cambian radicalmente cuando se cambia de solvente. Esto se 
debe a que para la transformación de LE a EM se requiere de una transferencia protónica 
que no puede ocurrir en el ACN seco, ni mucho menos en presencia de una sal neutra 
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como electrolito (NaClO4). Sin embargo se observan señales electroquímicas complejas 
y bastante irregulares (picos y codos) en NaClO4 0.1 M en ACN, aunque mucho menos 
intensas que las observadas en medio acuso ácido. Si bien la identificación de estas 
señales se puede hacer únicamente mediante técnicas espectroscópicas; se plantea 
como hipótesis que la transición de LE a EM puede suceder en ACN pero con contantes 
de transferencia de carga mucho más bajas y mediante un mecanismo diferente al que 
ocurre en medio acuoso. La figura 3-11 muestra que las propiedades electroquímicas de 
la PANI en ACN son muy distintas cuando esta se encuentra sobre una película de 
PEDOT. Como puede verse, la PANI sintetizada sobre PEDOT (figura 3-11, tabla 3-1)  
presenta un voltamperograma de mayor simetría, y cuya transición redox es mas 
reversible frente a la PANI en presencia electrolitos acuosos, incluso, frente al Pt 
modificado con PANI en ACN (Figura  3-10), esto permite afirmar que la constante de 
transferencia de carga de la PANI sobre PEDOT es mayor que en los otros casos 
experimentales. 
 
 
Figura 3-11. Voltamperometría cíclica para el PEDOT (curva gris) y PEDOT-PANI (curva oscura) en 
acetonitrilo. El electrolito soporte, el electrodo de referencia y la velocidad de barrido fueron NaClO4 0.1 M, 
Ag/AgNO3 y 0.5 V s-1, respectivamente. Los voltamperogramas corresponden al quinto ciclo. 
 
Por lo tanto, un polímero con mejores propiedades electroquímicas puede presentar un 
aumento en las propiedades electrocatalíticas frente a la RRO.  Esta mejora en las 
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propiedades electroquímicas de la PANI se debe, como se menciono antes, a las 
propiedades ácido-base del PEDOT, ya que el acople con este polímero en acetonitrilo 
es lo que permite que se de la transformación de LE a EM debido a la presencia de un 
medio acido de Lewis que puede cumplir funciones similares a un medio acido tipo 
Brønsted-Lowry. 
 
Tabla 3-1. Reversibilidad de la transición LE a EM para la PANI sobre diferentes 
sustratos y en diferentes medios. 
 
PC (Medio) Reversibilidad   ΔE(mV) 
  
PANI (ACN) 198 
PEDOT-PANI(ACN) 61 
PANI (Acuoso) 88 
PEDOT-PANI(Acuoso) 108 
a La Reversibilidad se mide como la diferencia de potencial (EpOx - EpRed), donde EpOx es el potencial del pico 
de oxidación y  EpRed es el potencial del pico de reducción. 
 
 
 
 
Figura 3-12. Voltamperometría cíclica para la RRO en acetonitrilo sobre Pt limpio (curva discontinua) y 
modificado con PEDOT (curva punteada), PANI (curva discontinua punto) y el acople PEDOT-PANI (curva 
oscura). El electrolito soporte, el electrodo de referencia y velocidad de barrido fueron HClO4 0.1 M, ECS y 
0.5 V s-1, respectivamente. 
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El comportamiento del acople polimérico PEDOT-PANI hacia la RRO en acetonitrilo, 
figura 3-12, presenta dos picos superpuestos en el barrido anódico y un fuerte pico en el 
barrido catódico, lo que muestra reversibilidad parcial de la RRO en acetonitrilo. 
También, se puede observar que las densidades de corriente obtenidas durante la RRO 
sobre el electrodo Pt-PEDOT-PANI son mucho mas altas a las obtenidas en cualquier 
otro ensayo bajo  las mismas condiciones o con los polímeros estudiados de forma 
separada. Es claro que existe un efecto electrocatalítico del acople PEDOT-PANI en 
acetonitrilo hacia la RRO en comparación con los electrodos de Pt, Pt-PANI o Pt-PEDOT. 
Este posible aumento en las corrientes de RRO en comparación a las obtenidas en 
medio acuoso puede deberse a la mayor solubilidad que tiene el oxígeno en ACN (6.3 
mM [81]) que en agua  (5.0 mM [82]), pero al no ser tan diferentes ambas solubilidades el 
efecto observado en la Figura 3-12 debe tener otra explicación. Esta figura muestra 
claramente que en medio no acuso la inmovilización de PANI sobre PEDOT si ofrece una 
ventaja significativa, ya que las propiedades electrocatalíticas de la PANI hacia la RRO 
se incrementan debido posiblemente al efecto electrocatalítico del PEDOT sobre la 
reacción redox de la PANI observado en la gráfica 3-11. 
 
 
Figura 3-13. Voltamperometría cíclica para la RRO sobre Pt modificado con PEDOT-PANI (curva oscura) y 
sobre Au modificado con PEDOT-PANI (curva discontinua). El electrolito soporte, el electrodo de referencia y 
velocidad de barrido fueron: NaClO4 0.1 M, Ag/AgNO3 y 0.5 V s-1, respectivamente. los voltamperogramas 
corresponden al primer ciclo. 
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Por último, la Figura 3-13 compara la actividad electrocatalítica del acople PEDOT-PANI 
hacia la RRO cuando estas películas compuestas se sintetizan sobre Pt o Au. Si bien 
sobre Pt se observan mayores corrientes y una mayor reversibilidad, es claro que la 
participación de la PANI en la RRO es mayor que cuando la reacción se hacía en medio 
acuoso. Desde este punto de vista podríamos decir que la hipótesis de trabajo original 
que afirma que el PEDOT podría incrementar las propiedades electrocatalíticas de la 
PANI, resulto verdadera en medio no acuoso. Por el contrario en medio acuso el PEDOT 
presenta una leve electrocatálisis de la reacciones redox de la PANI pero ninguna ventaja 
hacia la RRO. Por otro lado, la figura 3-13 muestra que la superficie del electrodo sólido 
sobre el cual se sintetiza la película de PEDOT-PANI tiene un efecto en la cinética de la 
RRO. Posiblemente el oxígeno es capaz de difundirse desde el seno de la disolución a 
través de la película polimérica hasta la superficie de Pt o de Au y reaccionar en la 
interfaz electrodo/polímero conductor. De este modo se podría explicar porque la RRO 
ocurre a mayores corrientes y menores sobrepotenciales sobre Pt en comparación con el 
electrodo de Au. 

  
 
4. Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
 
4.1.1 Métodos Experimentales y Síntesis de PC 
 
La limpieza de los electrodos y el estado de la anilina antes de realizar la síntesis de los 
PC son parámetros determinantes para obtener polímeros con mejores propiedades 
electroquímicas. 
 
La Polianilina y el poli-(3,4-etilendioxitiofeno) presentan una mejor reversibilidad 
electroquímica sobre el electrodo de Au, que sobre Pt o ECV. En este último electrodo, 
los polímeros tienden a ser más resistivos y a encontrarse más sobreoxidados. 
 
La superficie de Pt modificada con PEDOT es más electrocatalítica para la síntesis de 
PANI que la superficie de Pt limpia.  
 
4.1.2 Actividad Electrocatalítica PEDOT y PANI Hacia la Reacción 
Redox de la Hidroquinona/Benzoquinona 
 
Los experimentos coulombimétricos y voltamperométricos demostraron que la HQ se 
adsorbe débilmente sobre PEDOT y que la reacción redox HQ/BQ es una reacción 
reversible gobernada por difusión cuando se utilizan películas ultradelgadas de PEDOT 
en presencia de concentraciones de HQ inferiores a 5 mM. 
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Según estas consideraciones, el PEDOT es el mejor electrocatalizador conocido hasta la 
fecha para la reacción redox HQ/BQ si nuestros resultados son comparados con los 
obtenidos con PANI [46-48,51], PEDOT/oxido de grafeno [53], PEDOT/nanotubos de 
carbón [54], grafeno [65-67], nanotubos de carbono [20-23], grafeno/quitosan [73] o 
electrodos de diamante dopado con boro [74,75]. 
 
Por otro lado, se observó que la cinética de la reacción HQ/BQ es muy sensible al 
ambiente local alrededor de los sitios activos del PEDOT, que es afectado por la cantidad 
de HQ adsorbida y del espesor del PEDOT.  Ambos factores disminuyen la velocidad de 
transferencia de carga en la interfaz electrodo/electrolito. 
4.1.3 Actividad Electrocatalítica de los electrodos de Pt y Au 
modificados con PC  hacia la RRO 
 
El acople PEDOT-PANI resulta termodinámicamente desfavorable para la reacción de 
reducción de oxígeno comparado con el Pt limpio y el Pt modificado con Polianilina, 
siempre que se trabaje en medio acuoso y en presencia de ácido perclórico. 
 
La modificación por sobreoxidación de las películas de PANI mejora la actividad 
electrocatalítica de este polímero frente a la reacción de reducción de oxígeno por la 
formación de benzoquinonas, que son un indicio de la degradación del polímero. 
 
El PEDOT es electrocatalítico para la transición redox LE/EM de la PANI en solvente 
orgánicos apróticos debido, posiblemente, a que el PEDOT provee un medio acido tipo 
Lewis que hace factible esta transición en un solvente aprótico como el acetonitrilo. 
 
La película compuesta entre PEDOT y PANI es electrocatalítica para la reacción de 
reducción de oxígeno en solventes orgánicos apróticos (acetonitrilo) en presencia de 
NaClO4. 
 
Conclusiones y Recomendaciones 59 
 
4.2 Recomendaciones 
 
La principal recomendación esta en seguir realizando estudios sobre la interfaz electrodo-
PC, con el fin de observar los cambios morfológicos que se presentan en el acople 
PEDOT-PANI cuando se pasa de un medio acuoso a uno orgánico, ya que el cambio de 
solvente modifica considerablemente la respuesta del electrodo modificado frente a la 
RRO. 
 
Determinar por métodos más directos el área superficial real del electrodo cuando es 
modificado con películas de PEDOT con el fin de realizar cálculos más exactos en 
relación a los espesores obtenidos de la PANI cuando se sintetiza sobre el PEDOT. 
 
Realizar ensayos de espectroscopia  In Situ con el fin de determinar el mecanismo de la 
reacción de reducción de oxígeno con los polímeros conductores. Preferiblemente, para 
el comportamiento particular de la RRO frente al acople PEDOT-PANI en ACN. 
Igualmente, con estos ensayos estudiar los fenómenos de la degradación de los 
polímeros cuando se reduce el oxígeno en ellos. 
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